^sp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Thermoplastically de 





Patent number: 



DE1 193240 
1965-05-20 



Also published as: 



Publication date: 



fg GB1017244(A) 



Applicant: 



Inventor: 



ROEHR DR HARRY; WAGNER DR KUNO 
BAYER AG 



Classification: 



- international: 



- european: 



C08L59/02, C08L75/04, C08G18/56 



Application number: DE1 962F037435 1 9620727 
Priority number(s): DE1962F037435 19620727 



Abstract not available for DE1 1 93240 
Abstract of correspondent: GB1017244 

A thermoplastically deformable composition comprises 5 to 95% (by weight) of a polyurethane of 
molecular weight at least 8000 and 95 to 5% of a polyoxymethylene of molecular weight at least 4000. 
The polyurethanes may be produced from (a) polyesters, polyalkylene glycol ethers, polyesteramides, 
polythioethers or polyacetals or their graft derivatives with acrylonitrile, vinyl acetate or vinyl chloride; (b) 
aromatic or aliphatic polyisocyanates and (c) chain extenders such as glycols or water. They may have 
various terminal or internal groups, several examples being given. The polyoxymethylenes are polymers 
of formaldehyde or trioxane which may also have various terminal groups, e.g. hydroxyl, mercapto, ether 
or acyl, and internal groups from small amounts (1%) of comonomers such as cyclic acetals and 1,2- 
epoxides. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE1193240&F=0 



8/31/2004 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHE AND Int Q.: C08g 



DEUTSCHES 




1193 240 
F 37435 IVc/39b 
27. Mi 1962 
20. Mai 1965 



AUSLEGESCHRIFT »— = 

Aktenzeichen: 

1 193 240 Anmeldetag: 

Auslegptag: 



1 

Wie gefunden wurde, besitzen schwerldsliche, hoch- 
molekularePolyoxymethylene dieuberraschendeEigen- 
schaft, sich in hochmolekularen Polyurethanmassen 
verschiedenartigen Aufbaus bei Temperaturen ober- 
halb 130°C zu losen. Bei weiterer Temperatursteige- 5 
rung sind sogar homogene Mischungen beliebiger 
Konzentrationen an den beiden Komponenten mog- 
lich und als thermoplastisch verformbare Massen 
_ brauchbar. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Modifizie- io 
rung hochmolekularer Polyurethanmassen durch hoch- 
molekulare Polyoxymethylene, und umgekehrt, die 
interessante, wiederholt thermoplastisch zu Form- 
kttrpern verformbare Formmassen lief ert Diese daraiis 
erhaltenen Kunststoffe besitzen, bedingt durch die is 
mannigfaltigen VariationsmSglichkeiten in Aufbau 
und Art der Endgruppen der hochmolekularen Poly- 
urethanmassen und Polyoxymethylene und ferner be- 
dingt durch die bei der Formgebung bei erhohter 
Temperatur ablaufenden chemischen Vorgange, Kgen- ao 
schaften, die aus einer bloi3en Mischung der verwen- 
deten Ausgangsstoffe nicht zu erwarten waren. 

Die ernndungsgem£fien zu Formk5rpern wiederholt 
thermoplastisch zu verarbeitenden Formmassen ent- 
halten bekannte hochmolekulare Polyurethanmassen 25 
auf Grundlage von Polyhydroxylverbindungen mit 
Molekulargewichten von 500 bis 4000, Polyiso- 
cyanaten und gegebenenfalls Kettenverlangerungs- 
mitteln, und bekannte hochmolekulare Polyoxy- 
methylene im Verhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5 Gewichts- 30 
prozent. 

Bei der thermoplastischen Verarbeitung von Poly- 
oxymethylenen tritt stets in mehr oder weniger groBem 
AusmaB Formaldehyd auf. Es ist bekannt, mit Hilfe 
von Urethanen das Formaldehyd abzuf angen und eine 35 
Stabilisierung der Polyoxymethylene zu erreichen. 
Dabei werden N-Methylolgruppen gebildet, die in 
N»-Methylenverbindungen ubergehen. Hohermoleku- 
lare Polyurethane lassen sich dazu aber nicht ver- 
wenden, denn diese wiirden durch die Bildung von 40 
N r Methylolgruppen, die in N-Methylenverbindungen 
tibergehen, vernetzt und sind dann nicht mehr plastisch. 
Die Eigenschaften eines derart stabihsierten Form- 
aldehyds fallen daher ab. Oberraschend ist, daB diese 
Vernetzung und das Unbrauchbarwerden fiir eine 45 
thennoplastische Verarbeitung bei den erfindungs- 
gemSBen zu Formkarpern wiederholt thermoplastisch 
zu verarbeitenden Formmassen nicht eintritt, selbst 
wenn Formaldehyd eindeutig abspaltet, was bei jeder 
thermoplastischen Verarbeitung von Polyf ormaldehyd so 
der Fall ist Dies gilt urn so mehr, als bekannt ist, daB 
hochmolekulare Polyurethanmassen mit Formaldehyd 
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vernetzbar sind. Formaldehydmengen, wie sie an- 
sonsten zu einer Vernetzung ausreichen, werden auch 
hier durch den thermischen Abbau der Polyoxy- 
methylene beL der thermoplastischen Verarbeitung 
angeboten. Bemerkenswert ist, daB dabei keine Form- 
aldehydveraetzung der hochmolekularen Polyurethan- 
massen eintritt 

Zu den hochmolekularen Polyoxymethylenen zahlen 
beispielsweise die Polymerisate des Formaldehyds 
selbst, ebenso wie Mischpolymerisate des Trioxans 
oder Formaldehyds mit 1,3-Dioxolan, Athylenoxyd, 
seinen Derivaten oder mit polymerisierbaren Vinyl- 
verbindungen. Die Polyoxymethylene haben im allge- 
meinen eine innere Viskositat von 0,1 bis 5, gemessen 
in Butyrolacton in 0 9 5°/^g^t L5sung bei 150°C. Sie 
haben im allgemeinen ein Molekulargewicht von 4000 
bis 250 000. Aus der Reihe der hochmolekularen 
Polyoxymethylene eignen sich besonders Polymerisate, 
die an ihren Endgruppen durch Acylierung oder Ver- 
atherung stabilisiert sind und eine innere Viskositat 
von 0,2 bis 1,5 haben. Aus dieser Gruppe der end- 
gruppenstabilisierten Polymerisate kommt das gr6Bte 
Interesse den hochmolekularen Polyoxymethylenen zu, 
die an ihren Endgruppen echte alkoholische OH- 
Gruppen bzw. Mercaptogruppen aufweisen und 
hierdurch in der Lage sind, mit hochmolekularen 
Polyurethanen, die noch freie NCO-Gruppen oder 
verkappte Isocyanate als eingebaute Gruppen ent- 
halten, unter Kettenverlangerungs- bzw: Verzweigungs- 
reaktionen zu reagieren. Derartige alkoholische OH- 
Endgruppen enthaltende Polyoxymethylene kbnnen 
in Analogje zu bekannten Verfahren durch Ver- 
atherungsreaktionen aus tt),o>'-Dihydroxypoiyoxyme- 
thylenen mft bif unktionellen Alkoholen unter relativ 
starkem Abbau der Polyoxymethylene hergestellt sein, 
ferner durch Umsetzung der a),a)'-Dihydroxypolyoxy- 
methylene mit Glykolf ormal, niedermolekularen Poly- 
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acetalen aus Athyleng^Hjund Fonnaldehyd, Mer- rungen, wie z. B. des Allylmonoglyceriiiathers 

captoflthanol, Athylenfl^S oder Propylenoxyd in bzw. 1,4-Butendiols, enthalten, ferner auch Reste 
Gegenwart saurer Katalysatoren. Ohne Abbau konnen von Verbindungen, die einer Vernetzungsreaktion 
derartige Polymerisate auf direktem Wege nach der mit Fonnaldehyd zuganglich sind, wie z. B. von 
Verfahrensweise der USA.-Patentschrift 3 027 352 5 oxSthylierten aromatischen Pblyphenolen, bis-hydroxy- 
durch Mischpolymerisation von Dioxan mit 1,3-Di- athyliertem Anilin, m-Toluidin, Xylidin, hydroxy- 
oxolan, Athylenoxyd, seinen Derivaten und Depoly- alkylierten Harnstoffen, Urethanen oder Amiden. 
merisation der Polymeren bis zu den beiden end- Sofern die genannten, bevorzugt verwendeten Poly- 
stfindigen comonomereh Einheiten hergestellt werden. urethanmassen einen merklichen Verzweigungs- bzw. 
Diese Gruppe von hochmolekularen Polyoxymethy- io Vernetzungsgrad besitzen, ist es vorteilhaft, wenn die 
lenen wird bei der Verarbeitung der erfindungs- Verzweigungen aus thermisch leichter sich ablOsenden 
gemaBen zu FonnkOrpern wiederholt thermoplastisch Bindungen, wie z. B. Allophanat- oder Biuretverzwei- 
zu verarbeitenden Formmassen bei Wahl geeigneter gungen bestehen, wie sie z. B. durch Verwendung von 
NCO-gnippenhaldger hochmolekularer Polyurethane orthosubstituierten Polyisocyanaten gemSB der fran- 
quantitativ eingebaut, wobei an die Polyurethanketten- i 5 zSsischen Patentschrift 1 339 349 aufgebaut werden 
segmente Polyoxymetbylenbldcke hoher Kristallinitat kdnnen. Zu nennen sind aber auch Polyurethan- 
angepf ropft werden. massen, die nach der Verfahrensweise der f ranzosischen 

Zu nennen sind ferner die nach bekannten Ver- Patentschrift 1 358 139 mit einem OberschuB von mehr 
fahren herstellbaren Polyoxymethylendiacetate oder als 500% an Polyisocyanat hergestellt werden, wobei 
PolyoxymethylenSther, wie Dimethyl-, Diathyl- oder ao gegebenenfalls auch ungesattigte Polyhydroxylverbin- 
Benzy lather. Sie sind bei erhdhter Temperatur mit den dungen und als Vernetzungsmittel polymerisations- 
Polyurethanen homogen mischbar. Da sie primar keine fahige, monomere Vinylverbindungen mitverwendet 
funktionellen Gruppen enthalten, reagieren sie mit den werden kdnnen. 

Polyurethanen nur bei erhdhter Temperatur im Ver- Die erfindungsgemaBen zu Formkdrpern wiederholt 
lauf des Formprozesses inf olge von ablaufenden Crack- as thermoplastisch zu verarbeitenden Formmassen werden 
reaktionen, und zwar mit NH- oder Aminogruppen, durch einfaches Mischen der Polyoxymethylene und 
HarnstorTgruppen oder leicht mit Fonnaldehyd ver- der Polyurethanmassen in den gewunschten Mengen- 
netzbaren, eingebauten Komponenten, wie oxathylier- verhaitnissen erhalten. Der Mischvorgang wird bis zur 
tem Toluidin, und fuhren zu einer Erhohung des Ver- Homogenisierung fortgefuhrt, was erhohte Tempe- 
netzungsgrades der FonnkSrper, was sich in einer oft 30 raturen erfordert, etwa von 100 bis 200° C. Die Misch- 
gewUnschten Verminderung der bleibenden Dehnung temperatur richtet sich nach den jeweiligen Kompo- 
gegenuber den reinen Kplyurethanen bemerkbar macht nenten, ihren Mengenverhaitnissen und ihrem thermo- 
Die Polyurethanmassen lassen sich in bekannter plastischen Verhalten. Im allgemeinen werden Tempe- 
Weise nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren er- raturen von 160 bis 180°C gebraucht Das Mischen 
halten. Ihr Aufbau auf Grundlage der verschiedensten 35 kann auf Walzen erfolgen, gegebenenfalls abcr auch 
Polyisocyanate, Polyhyaroxylverbindungen mit Mole- durch Zusammenschmelzen. 

kulargewichten von etwa 500 bis 4000 und gegebenen- Das Mischungsverhaitnis kann von 5 bis 95 Ge- 
f alls Kettenveriangerungsmitteln, wie polyf unktionellen wichtsprozent zu 95 bis 5 Gewichtsprozent schwanken. 
niedemolekulwen Polyalkoholen, Polyaminen, Was- So wirken kleinere Mengen an Polyurethanmasse als 
ser, . Hydrazinen, oxathylierten HarnstofTen, oxathy- 40 chemisch eingebaute Weichmacher, die die Kerb- 
lierten Polyphenolen oder aromatischen Polyaminen, schlagzahigkeit der Polyoxymethylene betrachtlich er- 
ist bekanntlich in ubersichtlicher Verfahrensweise hShen. Vorteilhaft ist auch der Einbau von 20 bis 
durchfuhrbar. Durch pMe Art der Reaktionskompo- 40 Gewichtsprozent an Polyoxymethylen in die Poly- 
nenten, der en Mengenverhaitnis, die Temperatur- urethanmassen. 

fuhrung, unterschiedlich ablaufende, katalysierte oder 45 Formkorper mit etwa 40% Polyoxymethylen be- 
unkatalysierte Kettenveriangerungs- und Verzwei- sitzen interessanterweise ein Maximum in der ReiB- 
gungsreaktionen konnen der Aufbau und die Art der f estigkeit und Bruchdehnung und zeigen hervorragende 
Endgruppen der hochmolekularen Polyadditionspro- Bestandigkeit gegen organische Ldsungsmittel sowie 
dukte uberaus variabel gestaltet werden. e ine gesteigerte Quellbestandigkeit gegenttber aroma- 

Die bevorzugt eingesetzten Produkte sind hoch- 50 tischen Kohlenwasserstoffen. Auch die erhdhte blei- 
molekulare Polyurethane, die aus Polyestem, Poly- bende Dehnung des thermoplastischen Polyurethans 
fithern, wie Polyfithylengjykoiathern, Polypropylen- ist in giinstiger Weise herabgesetzt Die Hydrolyse- 
glykoiathern oder Porybutylenglykoiathern, Polyester- bestandigkeit des aus der Masse erhaltlichen Form- 
amiden, Polythioftthern oder Polyacetalen mit einem kdrpers ist erhdht, da durch Alterung und Hydrolyse 
Molekulargewicht von 500 bis 4000 oder deren Pfropf- 55 entstehende Aminogruppen enthaitende Polyurethan- 
derivaten mit z. Acrylnitril, Vinylacetat, Vinyl- bruchstucke mit Spuren an Fonnaldehyd wieder in 
chlorid und aromatischen oder aliphatischen Polyiso- hochmolekulare, vernetzte Produkte umgewandelt 
cyanaten und Kettenveriangerungsmitteln, wie nieder- werden. 

molekularen Glykolen oder Wasser, hergestellt worden Die erfindungsgemaBen zu Fonnkdrpern wiederholt 
sind. Sie sollen bevorzugt einen relativ geringen Ver- 60 thermoplastisch zu verarbeitenden Formmassen lassen 
zweigungsgrad besitzen und innere Vlskositatswerte sich zu einem spateren 2feitpunkt bei erhQhter Tempe- 
von 0,4 bis 2 (gemessien in Dimethylformamid bei ratur, etwa bei 180 bis 220° C, durch Druck fur etwa 
30* Q aufweisen; ihre; Endgruppen konnen beispiels- 1 bis 40 Minuten unter Formgebung vexarbeiten. Sie 
weise OH-, NCO, Amino-, Hydrazin- bzw, substitu- sind alien fur thermoplastische Massen typischen 
ierte Aminogruppen sein. Des weiteren kdnnen der- 65 Arbeitsweisen zugangig und kdnnen z. B. im SpritzguB 
artige bevorzugt verwendete Polyurethane innerhalb durch Extrudieren oder SchweiBen zu FormkQrpern, 
ihrer Ketten Uretdionringe oder ungesattigte, poly- Fiachengebilden oder Beschichtungen verarbeitet 
merisierbare oder mit;Schwefel vemetzbare Gruppie- werden. 
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Nach einer besonderen AusfuflMbform enthalten 
die erfindungsgemaBen zu FormKorpern wiederholt 
thermoplastisch zu verarbeitenden Formmassen Poly- 
oxymethylene mit 0-Hydroxyalkylresten und Poly- 
urethanmassen mit freien NCO-Gruppen. Diese 
Massen k8nnen auBerdem noch gegebenenf alls weitere 
Polyisocyanate, insbesondere auch Uretdiongruppen 
enthaltende Polyisocyanate, Schwefel oder Peroxyde, 
z.B. Dicumyiperoxyd oder Ditertiarbutylperoxyd, 
enthalten. 

Die erfindungsgemaB durch thennoplaslische Ver- 
arbeitung erhaltenen Formkorper aus Polyurethan- 
massen mit oder ohne freie NCOGruppen und Poly- 
oxymethylenen mit oder ohne ^Hydroxyalkylenreste 
lassen sich wiederholt thermoplastisch verarbeiten. 
Eine solche MdgUchkeit ist in der Praxis aus dem 
Grande erstrebenswert, urn Abf 511e und AusschuBware 
noch einer Verwendung zufuhren zu konnen. Die 
mechanischen Eigenschaften wiederholt thermo- 
plastisch verarbeiteter Massen nehmen mit haufiger 
Wiederholung der Verarbeitung geringfilgig ab, wie 
bekanntlich bei alien wiederholt thermoplastisch ver- 
arbeitbaren Kunststoffen zu beobachten ist 

Den erfindungsgemaBen Formmassen lassen sich 
ohne weiteres Warmestabilisatoren, Antioxydantien 
oder FuUstoffe zusetzen. 
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bis zu den ersten beiden enc^HRgen Comonomeren- 
einheiten abgebaut und ein Frooukt mit endstandigen 
/?-Hydroxyathylgruppen erhalten wird (Gewichtsver- 
lust 32% abgespaltener Formaldehyd). 

5 

Herstellung des Polyurethans A 

200 Gewichtsteile eines Polyesters aus Adipinsaure 
und Athylenglykol (OH-Zahl 56) werden nach erf olgter 

io Entwasserung im Vakuum bei 110°C mit 160 Ge- 
wichtsteilen Diphenylmethan^^'-diisocyanat umge- 
setzt Nach dem Abkiihlen auf 100° C werden 46 Ge- 
wichtsteile 1,4-Butandiol eingeriihrt und die erhaltene 
Mischung auf eine auf 90° C geheizte Platte gegossen. 

15 Nach 2Minuten wird die so erhaltene Platte bei 
Raumtemperatur abgekuhlt und anschlieBend granu- 
liert 

Polyurethan A wird auf einer Mischwalze (Tempe- 
ratur 170 bis 180° Q mit den in Tabelle I angegebenen 
ao Gewichtsmengen des Polyoxymethylens B, das als 
Warmestabilisator 1 % eines Polyamids aus polymeri- 
siertem Caprolactam und 0,5% 2,6-Di-tert.-butyl- 
phenol als Antioxydationsmittel enthalt, homogen 
vermischt 

Tabelle I 
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Beispiel 1 
Herstellung des Polyoxymethylens B 30 

250 Gewichtsteile Trioxan werden in 250Volum- 
teilen wasserfreiem Cyclohexan in Gegenwart einer 
kleinen Menge von 2,5 Gewichtsteilen 1,3-Dioxolan 
mit 1 Gewichtsteil Bortrifluoridatherat als Katalysator 
mischpolymerisiert Polymerisationstemperatur 60 bis 35 
68°C, Dauer der Polymerisation 4Stunden. Das 
erhaltene Polymerisat wird abfiltriert, mit Aceton und 
verdiinnter, waBriger Natriumcarbonatldsung, destil- 
liertem Wasser und schlieBlich mit Methylenchlorid 
mehrfach gewaschen und getrocknet Das getrocknete 40 
Polymerisat wird anschlieBend bei 160° C mehrere 
Stunden im Vakuum erhitzt, wobei das Polymerisat 



Nr. 


Gewichtsteile 

Poly- 
oxymethylen B 


Gewichts- 
prozent 


Gewichtsteile 
Polyurethan A 


Gewichts- 
prozent 


1 


60 


30 


140 


70 


2 


80 


40 


120 


60 


3 


120 


60 


80 


40 


4 


140* 


70 


60 


30 


5 


180 


90 


20 
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Die thermoplastisch verformbaren Formmassen ge- 
maB Tabelle I werden unter Warme und Druck zu 
einer homogenen PreBplatte verpreBL Die erhaltenen: 
Prufk5rper besitzen folgende mechanischen Eigen- 
schaften: 



Tabelle II 



PreBplatten 


Kerbschlag- 
2ahigkeit 
cm kp/cm' 


Biege- 
festigkeit 
kp/cm* 


Reiflfestigkeit 
kp/cm* 


Bruch- 
dehnung 

°/o 


Kugeleindruck- 
harte 
kp/cm a 


Martens- 
grad 
°C 


Vicat- 
grad 
°C 


Polyoxymethylen B .1 zum Ver- J 
Polyurethan A J gleich \ 


4,4 
- 1 ) 


975 


654 

341 - 


54 
500 


1365 bis 1295 


70 


180 


Gewichtsverhaitnis B : A 


- l ) 
- 1 ) 
30,7 
19,4 
7,5 


176 


410 


399 


163 bis 152 




96 




241 


476 


476 


258 bis 240 




101 




346 * 


' 376 


368 


470 bis 435 


36 


145 


70:30 


485 


398 


144 


700 bis 650 


48 


160 


90: 10 


800 


530 


60 


1130 bis 1070 


61 


168 



Die Priifkdrper besitzen ferner eine gegenUber der bleibenden Dehnung des Polyurethans von 57% wesentlich reduzierte bleibende 
Dehnung von 3 bis 4%. 
*) Wegen hoher Elastizitat nicht meBbar. 



Butyrolacton bei 150°C in 0,5%iger L6sung betragen: 
Q rji = 0,81, D) 7ji = 0,62. Nach der Verfonnung zu 
Polyurethans A werden 65 einer PreBplatte gemaB den Bedingungen des Bei- 
mit je 60 Gewichtsteilen Polyoxymethylendiacetat (Q spiels 1 erhalt man homogene, blasenfreie Prulkdrner 
bzw. Polyoxymethylendimethyiather (D) vermischt mit den mechanischen Eigenschaften der Tabelle HI 
Die inneren Viskositaten von C und D, gemessen in und einer guten QueUbestandigkeit gegenuber ver- 



Beispiel 2 
Je 140 Gewichtsteile des 



schiedenen organischen 
weise auch gegeniiber 



aromat 
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gsmitteln, vorteilhafter- 
tischen Kohlenwasser- 



durct 



8 



TabeUe III 





Biege- 


ReiB- 


Bruch- 


Bleibende 




festigkeit 


festigkeit 


dchnung 


Dehnung 




kp/cm 1 


kp/cm» 


°/o 


cm 


A + C 


180 


408 


405 


5 


A + D 


171 


420 


395 


8 



Beispiel 3 
Herstellung des Polyurethans E 

In 1 kg eines Glykol-Adipinsaure-Polyesters (OH- 
Zabl51) werden nach dem Entwassern bei 130° C 
174 Gewichtstefle Toluylendiisocyanat eingeriihrt, etwa 
20 Minuten auf 120 bis 130°C erwSrmt und sodann 
unter intensivem Riihren bei 100 bis 110°C lOccm 
Wasser zugegeben. Nach einigen Sekunden setzt die 
Reaktion unter COg-Entwicklung ein. Man gieBt die 
viskose Schmelze auf Bleche und heizt 24 Stunden bei 
90° C nach. Es entsteht eine elastische Polyurethan- 
masse, die in einer MGhle zu einem weiflen Pulver 
vennahlen wird. 

Herstellung des Polyurethans F 

In 1000 Gewichtsteilen bei 130°C/12Torr ent- 
wftsserten Adipinsfiure-Glykol-Polyesters (OH-Zahl55) 
werden 50 Gewichtsteile dimeres 2,4-Toluylendiiso- 
cyanat unter 95°C bis zur AuflSsung eingeriihrt. Nach 
erfolgter Lflsung werden 180 Gewichtsteile Diphenyl- 
methan-4,4'-diisocyanat bei 90°C zugegeben und an- 
schlieBend 33,5 Gewichtsteile 1,4-Butandiol als Ketten- 
verlingerer. Notfalls wird durch Ktihlung die Reak- 
^onstempcratur unter 95°C gehalten. Die klare 
Schmelze wird in Formen gegossen, 27s Stunden bei 
85 bis 95°C ausgeheizt und die lagerfahige, auf Kau- 
tschukmischwalzen zu einem glatten Fell walzbare 
Polyurethanmasse kalt entformt 

80 Gewichtsteile Polyoxymethylen B werden auf 
einer Mischwalze bei 170 bis 180°C mit je 120 Ge- 
wichtsteilen folgender Polyurethanmassen homogen 
vermischt: 

1. Polyurethan E. 

2. Polyurethan A unter Ersatz des Diphenylmethan- 
4,4'-diisocyanates durch 1,4-Phenylendiisocyanat, 

3. Polyurethan F. 

4. Polyurethan A, wobei 9 Gewichtsteile 1,4-Butan- 
diol durch 1,8 Gewichtsteile Wasser ersetzt sind. 

5. Polyurethan A, wobei der Polyester durch einen 
PolythioSther aus Thiodiglykol und Triathylen- 
glykol (70 : 30) ersetzt ist (OH-Zahl 56). 
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6. Polyurethan AWJi Ersatz von 9 Gewichtsteilen 
1,4-Butandiol durch 19 Gewichtsteile Bis-0- 
hydroxyathyl-m-toluidin. 

7. Polyurethan A, wobei der Polyester durch einen 
5 Polybutylenglykolather ersetzt ist (OH-Zahl 56). 

Aus den thermoplastisch verformbaren Massen 
erhalt man nach den Bedingungen des Beispiels 1 
homogene, blasenfreie Formkdrper mit hoher Be- 
io standigkeit und Quellbestandi^ceit gegeniiber orga- 
nischen Ldsungsmitteln und mit mechanischen Eigen- 
schaften, die etwa den Werten der TabeUe II, Zeile 4, 
entsprechen und bleibende Dehnungen von 3 bis 8% 
aufweisen. 

Beispiel 4 

60 Gewichtsteile Polyurethan A werden auf einer 
Mischwalze bei 170°C mit 40 Gewichtsteilen Poly- 
oxymethylen D, dem als Warmestabilisator 1 % eines 
Poiyamids aus polymerisiertem Caprolactam und 
0,5% 2,6-Di-tert-butylphenol als Antioxydations- 
mittel beigemischt sind, homogen vermischt. Die 
Masse wird unter Wfirme und Druck zu einem homo- 
genen Formkdrper verpreBt Abfalle davon und/oder 
die zerkleinerten Formkdrper lassen sich erneut unter 
Warme und Druck zu einem homogenen FormkSrper 
mit folgenden mechanischen Eigenschaften verpressen: 

Biegefestigkeit 220 Kp/cm a 

ReiBfestigkeit 455Kp/cm a 

Bruchdehnung 430% 

Kugeldruckharte 260 bis 240 Kp/cm» 

Vicatgrad 100° C 

Patentansprtlche: 

1. Zu Formkorpern wiederholt thermoplastisch 
zu verarbeitende Formmasse, enthaltend bekannte 
hochmolekulare Polyurethanmassen auf Grundlage 
von Polyhydroxylverbindungen mit Molekular- 
gewichten von 500 bis 4000, Polyisocyanaten und 
gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln, und 
bekannte hochmolekulare Polyoxymethylene im 
Verhaltnis von 5 : 95 Gewichtsprozent bis 95 : 5 Ge- 
wichtsprozent 

2. Zu Formkorpern wiederholt thermoplastisch 
zu verarbeitende Formmasse nach Anspruch 1, 
enthaltend Polyoxymethylene mit 0-Hydroxyalkyl- 
resten und Polyurethanmassen mit freien NCO- 
Gruppen, sowie gegebenenfalls weitere Polyiso- 
cyanate, Schwefel oder Peroxyde. 
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In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
USA.-Patentschrift Nr. 2 296 249; 
55 ^Hochmolekulare Chemie«, 40 (1960), August, 
S. 101 bis 117. 
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